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(S) Fibres de verre resistant au milieu acide. 

(57) La presente invention concerne des fibres de ven-e 
continues dont la composition comprend les constituants 
suivants. dans les limites definies ci-apres exprimees en 
pourcentages ponderaux: 
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la teneur en magnesie demeurant comprise entre 0 et 3 %, 
la somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant 
egale ou inferieure a 2 %. 

Ces fibres sont particulierement appropriees pour fabri- 
quer des composites verre-resine. 
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FIBRES DE VERRE RESISTANT AD MILIEU ACIDE 



La presente invention concerne des fibres de verre 
susceptibles d'etre obtenues par le precede qui consiste ; a 
etirer mecaniquement des filets de verre fondu qui 
s'ecoulent d'une multiplicity d' orifices disposes a la base 
d'une filiere genera lement chauf fee par effet Joule. 

La presente invention vise plus precisement des fibres 
de verre dont la composition leur confere une grande resis- 
tance & l'attaque d'un milieu acide. 

Les fibres de verre continues, souvent appelees fibres 
de renf orcement, sont pour la grande majorite d'entre elles 
formees de verres qui derivent de l f entectique a 1170°C du 
diagramme ternaire Si02~Al203-CaO. Les archetypes de ces 
verres sont ceux decrits et revendiques par les brevets 
US-A-2 334 981 et US-A-2 571 074. Outre les trois oxydes 
precedents, ces verres contiennent de 1' anhydride borique, 
eventuel lement de la magnesie et du fluor. Ce type de verre, 
designe sous le nom de verre E, contient une faible teneur 
en oxydes alcalins, generalement infer ieure a 1 % en poids. 

Depuis les deux brevets cites, les verres comprenant 
ces constituants ont fait l'objet de nombreuses modifica- 
tions ayant pour but de reduire les emanations de produits 
susceptibles de polluer l f atmosphere, de reduire le coQt de 
la composition en diminuant la teneur des constituants les 
plus onereux tels que le bore ou le fluor, d'ameliorer 
1' aptitude de ces verres au fibrage en diminuant leur 
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viscosite aux temperatures 61evees ains que leur tendance a 
devitrif ier, d'ameliorer telle ou telle propriete particu- 
li^re. Plusieurs de ces buts peuvent etre atteints simulta- 
nement . 

5 Le brevet US-A-4 166 747 est une tentative parmi 

d'autres faite pour reduire le cout de la composition. Elle 
consiste a reduire de 22 a 28 % la teneur en B2O3 par 
rapport a celle d'un verre E traditionnel . Cette diminution 
de B2O3 est compensee par une augmentation du pourcentage 
10 des oxydes alcalino-terreux* Les verres obtenus presentent 
des proprietes physiques satisf aisantes (temperature de 
liquidus, point de ramollissement et resistance a la trac- 
tion) . 

La demande de brevet frangais FR-A-2 650 268 decrit et 

15 revendique des compositions de verre destinees a la fabri- 
cation de fibres continues/ qui presentent a la fois une 
diminution du cout de la composition et une amelioration 
substantielle de la resistance chimique desdites fibres k 
l r egard d'uri milieu acide. La viscosite de ces verres aux 

20 temperatures elevees ainsi que leurs caracteristiques de 
devitrification demeurent comparables a celle d r un verre E 
classique. Ces resultats sont atteints grace a une serie de 
legeres modifications des proportions des const ituants 
habituels des verres qualifies "verre E" . 

25 Ainsi la teneur en Si02 ne doit pas exceder 57 % en 

poids et celle de AI2O3 ne doit pas etre inferieure a 13 %. 
Le respect de ces conditions permet d'eviter une augmenta- 
tion trop importante de la viscosite aux temperatures 
elevees et de 1' aptitude a la devitrification de ces verres. 

30 Pour les memes raisons, la teneur en B2O3 doit etre au moins 
egale a 5 %. La teneur en chaux ne doit pas depasser 23 % ; 
au-dela, la devitrification s'accentue et la resistance du 
verre aux agents chimiques s'affaiblit- 

La presente invention a pour objet des fibres de verre 

35 dont la composition s f apparente a celle du verre E et dont 
le cout est infer ieur au cout de ces dernieres. 

La presente invention a egalement pour objet des fibres 
de verre dont la composition presente une resistance a 
l'attaque d'un milieu acide tres nettement super ieure a 
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celle presentee par des compositions de verre du meme type. 

Ces buts sont atteints grace a des fibres de verre dont 
la composition comprend les constituants suivants dans les 
limites definies ci-apres exprimees en pourcentages ponde- 
5 raux : 
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15 la teneur. en magnesie demeurant comprise entre 0 et 3 % et 
que la somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant egale 
ou inferieure a 2 %. 

La silice est 1'un des oxydes qui forme le reseau des 
verres selon 1' invention et joue un role essentiel pour leur 

20 stabilite. Dans le contexte de 1' invention lorsque le 
pourcentage de ce constituant est inferieur a 56 %, la 
resistance chimique du verre diminue notablement ; lorsque 
son pourcentage excede 60 %, la viscosite du verre devient 
excessive et le phenomene de devitrification intervient a 

25 des temperatures elevees . 

L'alumirie joue un role tres important a I'egard de la 
resistance des verres selon 1' invention. La diminution du 
pourcentage de cet oxyde par rapport aux verres connus 
permet d'augmenter la resistance des veirres de 1' invention k 

30 l'attaque d'une solution d'acide sulfurique dans des pro- 
portions insoupQonnees . 

Cette diminution du pourcentage de B2O3 contribue a 
1' amelioration de la resistance des verres de 1' invention 
aux ac ides , notamment a l'acide sulfurique. 

35 La diminution simultanee de AI2O3 et de B2O3 a egale- 

ment pour effet de reduire la quantite des matidres pre- 
mieres vitrif iables onereuses qui les apportent, telles que 
le kaolin f la colemanite ou l'acide borique. 

D'apres la presente invention les verres presentent a 
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la fois une bonne aptitude au fibrage (viscosite, devitri- 
fication) et une excellente resistance aux acides lorsque 
AI2O3 demeure compris entre 10 et 12,9 % et B2O3 entre 2 et 
6%. 

5 Dans le cadre des limites definies pour les oxydes 

precedents, la chaux et eventuellement la magnesie per- 
mettent de regler la viscosite et de controler la devitri- 
fication des verres selon 1' invention. Une bonne aptitude au 
fibrage est obtenue en maintenant la somme des teneurs des 

10 oxydes alcalino-terreux entre 22 et 25 %. Au-dessous de 22 
%, la viscosite des verres devient trop elevee ; au-dessus 
de 25 %, le phenomene de devitrification s'accentue dans des 
proportions inacceptabies . 

Les compositions selon 1' invention peuvent comprendre 

15 du fluor qui, en particulier, favorise la fusion du melange 
vitrif iable. 

Le meilleur compromis entre le cout de la composition, 
1' aptitude au fibrage des verres et les proprietes des 
fibres obtenues, est offert par des fibres ddnt la composi- 
20 tion est definie par les dimites ci-apres, exprimees en 
pourcentages ponderaux : 
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Les compositions des fibres de verre selon 1' invention 
peuvent egalement comprendre du titane dans des proportions 
relativement limitees afin d'eviter une trop forte colora- 
tion du verre. Ti02 est introduit de preference en le 
35 substituant a une partie de B2O3. Cette substitution a pour 
effet de maintenir, voire meme d'ameliorer la resistance 
chimique du verre, grace a la diminution de la teneur en 
B2O3, tout en restreignant les risques de devitrification 
qui generalement se developpent en pareil cas. 
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Parmi les compositions privilegiees des fibres selon 
l f invention, les teneurs cie ces deux constituents associes 
sont comprises dans les limites suivantes : 
B2O3 2 a 3,5 % 

5 Ti0 2 1 a 2 % 

Les oxydes alcalins, en particulier Na2 0, peuvent etre 
avantageusement introduits dans les compositions des fibres 
de verre selon 1' invention. Ces oxydes permettent de limiter 
la devitrification, en particulier dans le cas des verres 
10 contenant la plus forte proportion de Si02. Na2<3 permet 
aussi de reduire legerement la viscosite du verre. Dans ce 
contexte, la teneur en Na20 est avantageusement comprise 
entre 0/6 et 2 %. 

Les avantages presentes par les fibres de verre selon 
15 1' invention seront mieux appreciees a travers les quelques 
exemples figurant dans le tableau en annexe. 

Les exemples 1 a 8 illustrent les compositions selon 
1' invention ; les exemples 9 a 10 correspondent, le premier 
a une composition de verre E classique, le second a une 
20 composition de verre qui illustre la demande de brevet 
frangais FR-A-2 650 268. 

La viscosite des verres et leur temperature de liquidus 
ont ete mesurees selon les methodes bien connues de 1'homme 
de 1' art. La resistance a l'attaque d'une solution acide a 
25 ete mesuree dans les conditions suivantes : le verre est 
broye puis tamise de mani^re ^ selectionner la fraction 
granulometrique des particules de verre comprise entre 315 
et 500 fjm. Les particules ainsi selectionnees sont plongees 
dans une solution d' acide sulfurique a 10 % portee a 80°C, 
30 pendant 16 heures. A 1' issue de ce test les particules 
restantes sont sechees et pesees. La resistance a 1'attaque 
acide est appreciee en exprimant la perte de poids subie par 
1 # echantillon en pourcentage du poids initial de 1'echan- 
tillon. 

35 Ce test est identique a celui qui a ete utilise pour 

mesurer la resistance des verres decrits dans la demande de 
brevet frangais FR-A-2 650 268. Le pourcentage exprimant la 
perte de poids de l'exemple 10 est done directement compa- 
rable aux autres exemples. 
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Si l'exemple 10 montre que ce verre est environ quatre 
fois plus resistant que le verre E (exemple 9) , les verres 
selon 1' invention presentent, en moyenne, une resistance a 
1'attaque dix fois plus grande que celle de l'exemple 10, ou 
5 quarante fois plus elevee que celle du verre E traditionnel . 

Les fibres de verre selon 1' invention conviennent pour 
toutes les applications habituelles des fibres de verre E 
classique, tout particulierement pour la fabrication de 
composites qui seront soumis a des milieux corrosifs. II en 
10 est ainsi, notamment, pour les tuyaux formes par enroulement 
et destines a la realisation de canalisations qui vehiculent 
des effluents industriels. 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Fibre de verre continue caract6ris6e en ce que sa 

composition comprend les constituants suivants, dans les 
limites definies ci-apres exprimees en pourcentages ponde- 
raux : 
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15 la teneur en magnesie demeurant comprise entre 0 et 3 %, la 

somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant egale ou 
inf erieure a 2 %. 

2. Fibre de verre continue selon la revendication 1, 
caract6ris6e en ce que sa composition comprend les consti- 

20 tuants suivants, dans les limites definies ci-apres ex- 
primees en pourcentages ponderaux : 
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de s r e vendi cat ions 
p r ecedentes/ caract6ris6e en ce que les teneurs en B2O3 et 
Ti02 sont comprises dans les limites suivantes : 
B2O3 2 a 3,5 % 

35 TiOz 1 a 2 % 

4. Fibre de verre selon l'une des revendications 
precedentes, caract6ris6e en ce que la teneur en Na20 est 
comprise entre 0,6 et 2 %. 
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